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Paracholesterin kein erhebliclier Unterschied , dapegen i s t  die 
specifische Drehung des Paracholesterins niedriger gefunden, 
als die des Phytosterins. Danach sind beide Substanzen wohl 
kaurn identiscli, Sicheres lafst sich jedoch dariiber nicht aus- 
sagen, bevor nicht das Phytosterin genauer untersucht worden 
ist, insbesondere auf seine Farbenreactionen und die Eigen- 
schaften seines Benzodsaureesters *). 
Fur die aus Aethalium septicum gewonnene Substanz 
plaubcn wir unter allen Urnstanden den Nanien Paracholesterin 
in Anwendung bringen zu sollen, eininal, weil wir an der 
Isornerie der Cholesterine vor der Hand festhalten, sodann, 
weil unsere Substanz auf jeden Fall genauer untersucht war- 
den ist, als das Cholesterin der Erbsen. 
Ueber Orthoanisidin und Amidodimethyl- 
hydrochinon ; 
von Otto Milhlhaaser. 
(Aus des Verfassers Inarr~uralaissertatiou ,Ziirich 1880.) 
(Eingelaufen deu 12. December 1880.) 
l j a  die Constitution der isomeren Trioxybenzole bislier 
noch nicht rnit Sicherheit ermittolt ist,  so versuclite ich die 
") Insbesondere wird darsuf liiiclisicht zu nehmen sein, ob im Phy- 
tosterin nicht etwa ein Gemenge von Paracholesterin nnd nor- 
malein Cholesterin vorliegt, da auch das letztere neben den  Para- 
cholesterin in Aethalium septicum vorkommt,, bei der ersten 
Fraction des Auakryst.allisirens von letzterem aber vollstandig in 
der Mutterlauge zuriickbleibt. 
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Darstellung eines solchen , dessen Structur durch seine Bil- 
dungsweise gegeben ist. 
Der leitende Gedanke bei rneinen Versuchen war der 
folgende : Gelingt es,  das Orthoanisidin nach der schonem 
Methode von N i e t z k i zu oxydiren , so rnufs ein methoxy- 
lirtes Chinon von bekannter Structur gebildet werden : 
NH2 0 
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/\ OCH, 
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\/ 
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Orthoanisidin Methoxychinon ; 
denn da bei dieser Reaction die Amidogruppe durch ein Sauer- 
stoffatorn ersetzt wird, das andere sich aber zu diesem in die 
Parastellung begiebt *), so ist die Stellung der 3 substituirenden 
Gruppen 0, OCH, und 0 gegeben. Das Hydroderivat eines 
solchen Methoxychinons aber mufs bei der Entmetliylirung 
ein Trioxybenzol von der Structur 1 : 2 : 4 geben. Ich ging 
daher vorn Orthoanisidin aus. Bei Durchsicht der Literatur 
fand ich n u n ,  dafs uber diese Basis und ihre Abkomrrilinge 
nur wenig bekannt ist und ich unternabm deshalb zuerst eine 
Untersuchung des Orthoanisidins selbst , seiner Salze und 
einiger weiterer Abkomnilinge. Die Beschreibung der be- 
treffenden Versuche, sowie einiger Beobachtungen uber Ami- 
dodimethylhydrochinon bilden den Gegenstand dieser Arbeit ; 
das urspruriglich verfolgte Ziel aber hat sich, wie aus den 
folgenden Mittheilungen ersichtlich, auf dern betretenen Wege 
nicht erreichen lassen. 
B r u n k *+*) war der erste, welcher vom Orthonitrophenol 
*) Fit t ig  und S i e p e r m a n n ,  diese Annalen 180, 23. 
**) Jahresbericht fur Chem. f. 1867, 618. 
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ausgehend das entsprechende Anisidin darstellte , indem e r  
zunachst das Orthonilrophenol in das Silbersalz verwandelte 
und diefs mit Jodmethyl in Orthonitroanisol uberfuhrte, das 
d a m  bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure Orthoanisidin 
gab. In derselben Weise stellte auch Br  u n k das Paraamido- 
anisol dar. 
Ca h o u r s  *) hat schon 1850 das aus Anisol darge- 
stellte Nitroanisol zu Arnidoanisol oder Anisidin reducirt und 
1858 gezeigt "3, dafs die Aniidoanisslure bei Destillation mit 
Baryt in Kohlensaure und eine Base von der Zusarnrnen- 
setzung des Anisidins zerfallt. 
Da n u n  B r u n k nachgewiesen hat, dafs beim Nitriren von 
Anisol ein Gernenge vnn Orthonitroanisol und dem isomeren 
Paranitroanisol entsteht, so ist es walirscheinlich , .dafs auch 
C a h o u r s  durch die Reduction dieses Gemenges ewei Ver- 
bindungen erhalten hat und  nur die eine durch die Reinigungs- 
methode entfernt hatte. 
Zur Darstellung des Orthoanisidins ging ich ebenfalls vom 
Orthonitrophenol aus, modificirte aber die von B r u n k ange- 
gebene Darstellungsweise. 
Orthonitroanisol. 
Zur Darstellung des Orthonitroanisols wurden : 
139 g Orthonitrophenol (F. P. 45O), 
142 g Jodmethyl, gelost im doppelten Volum Holz- 
geist, circa 6 Stunden auf den1 Wasserbade am aufsteigenden 
Kuhler erhitzt. Der Kolbeninhalt wurde unler den Druck 
57 g Kalihydrat, 
") C a h o u r s ,  dime Avnalen 14, 300. 
"*) Jahresbericht fur Chem. f. 1858, 326. 
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einer Quecksilbersaule von ungefahr 200 mrn gesetzt. Nach 
der Einwirkung wurde erkalten gelassen und das Reactions- 
gemisch mit Wasser versetzt, mit Aether erschopfend ausge- 
schuttelt, die Losung mit Chlorcalcium getrocknet, der Aether 
verjagt und der Ruckstand mit einpesenktern Thermometer 
rectificirt. Bei der Destillation geht eine schwach gelhlich 
gefarbte Flussigkeit uber. Siedepunkt 276,5O bei 734 mni 
Barorneterstand. 
Die Ausbeute an Ortlionitroanisol betrug I10 g. 
Ort h oanisidin. 
Die durch portionenweises Eintragen von Orthonitroanisol 
in ein erwarrntes Gemisch vori Zinn und Salzsaure unter 
heftiger Reaction erilstehende Liisung wird voin ungelosten 
Zinn abgegossen, durch Abdampfen vom Saureuberschurs be- 
freit und in stark verdiinntern Zustande rnit H2S behandelt; 
das zinnfreie Filtrat wird n u n  etwas eingeengt, die Base niit 
Kali frei gernacht, niit Aether ausgeschuttelt und  nach dern 
Trocknen mit Potasche und Verjagung des Aethers rectificirt. 
Das so erhaltene Anisidin erwies sich als vollig identisch 
rnit einem Anisidin, das ich rnir aus einem kiuflichen Praparate 
durch fractionirte Destillation isolirte. 
Eine Dampfdichtebestinimung nach V. Me y e r  ' s  Luft- 
verdrangungsverfahren ergab : 
0,0757 g Substanz gaben 14,7 ccm V bei 15O und 734 mm €3. 
D 4,26 4,40. 
Berechnet Gefunden 
Das Orthoanisidin ist eine farblose , stark lichtbrechende 
Flussigkeit von eigenthunilichem Geruch. Bei blofsem Stehen 
an der Luft  farbt es sich ahnlich dern Anilin schwarxbraun. 
Mit chromsaureiri Kali und Schwefelsaure giebt es eine schon 
weinrothe Farbung. Es siedet bei 226,5O bei '734 mrn B. 
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Eine Elementaranalyse ergab folgendes Resultat : 
0,2210 g Substanz lieferten 0,5564 COO und 0,1485 H,O. 
Berechnet Gefunden 
C 68,29 68,66 
H 7,32 7,46. 
Salzsaures Anisidin, CGH4(OCH,)NH2. HCI. - Wird 
Anisidin mit concentrirter Salzsaure versetzt , so erhitzt sich 
die Masse stark und erstarrt dann vollstandig zu einem vio- 
lett gefarbten Krystallbrei. Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus Alkohol wird ein reines Salz erhalten. Das salz- 
saure Anisidin bildet farblose, buschelformig gruppirte Nadeln, 
die sich i n  Wasser u n d  Alkohol leicht, in  Aether schwieriger 
losen. Es ist unzersetzt sublirnirbar. 
Eine Chlorbestinirnung der aus Alkohol umkrystallisirten 
und bei looo grtrocknrten Suhstanz ergab folgendes Resultat : 
0,2052 g Substanz lieferten 0,1844 AgCI. 
Berechnet Gefunden 
C1 22,25 22,26. 
~romwa.rsersto~saures Anisidin, C6H4(OCH3)NH2. HBr. - 
Dasselbe wird wie das salzsaure Salz in  violetten Krystallen 
erhalten ; die violette Flrbung kann durch ofteres Umkry- 
stallisiren nicht weggebracht werden, verschwindet aber beim 
Erwarnien auf iOOo. 
Es bildet farblose Krystalle, die in Wasser und Alkohol 
leicht, in Aetlier schwerer loslich sind. Es ist unzersetzt 
sublirnirbar. 
Zur Analyse wurde ein rnehrmals aus Alkohol unikry- 
stallisirtes und bei iOOo getrocknetes Product verwendet. 
0,4304 g Substanz lieferten 0,3954 AgBr. 
Berechriet Gefunden 
Br 39, l l  39,09. 
Jodwasserstofsaures Anisidin. - Anisidin wird mit 
240 Mii h l h a u s e r, uher Orthoanisidin 
stark rauchender Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1,84 
iibergossen. Die Mischung erhitzt sich sehr stark und bcim 
Erkalten erstarrt die Masse zu einem etwas braun gefarbten 
Krystallbrei. Die Krystalle werden von der Mutterlauge ab- 
filtrirt , zwischen Filtrirpapier geprefst und aus Alkohol um- 
krystallisirt. 
Das jodwasserstoffsaure Salz bildet prachtvolle , mehrere 
Centimeter lanpe spiefsformige Nadeln , die in Alkohol und 
Wasser leicht loslich sind. Beim Erwarmen verliert es sehr 
leicht Jodwasserstoff unter Braunfarbung. 
Eine damit ausgefiihrte Jodbestimmung spricht fur die 
Formel C6H4[OC,H8)NH2. HJ. 
0,2649 g Substanz liefern 0,2420 AgJ. 
Berechnet Gefunden 
J 50,59 49,39. 
Salpetersaures Anisidin. - Anisidin lost sich in ver- 
dunnter Salpetersaure unter Erwlrmung wid  erstarrt beim 
Erkalten der Losung zu prachtigen farblosttn Blattern. Die- 
selben wurden aus Wasser umkrystallisirt unil in Krystallen 
von rhomboedrischem Habitus erhalten. 
Saures schwefelsaures Anisidin, CsH4COCHS)NHa . HBS0.p 
- Das saure schwefelsaure Anisidin wird beim Zusarnmen- 
bringen von Anisidin mit concentrirter Schwefelsaure in 
verfilzten farblosen Krystallen erhalten. Beim Mischen der 
Agentien erhitzt sich die Masse sehr stark u n d  erstarrt sofort. 
Zur Reinigung werden die Krystalle abgeprefst und wieder- 
holt aus Aikohol und Wasser umkrystallisirt. 
0,2795 g Sulfat bei looo getrocknet liefern 0,2962 BaS04. 
Berechnet Gefunden 
SO4H!2 44,34 44,57. 
Neutrales schwefelsaures Anisidin, [C6H4(OCHa)NH& . 
HsSOa. - Einer Mischung von 1 Vol. concentrirter Schwefel- 
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saure und 2 Vol. Wasser wird so lange Anisidin zugesetzt, 
bis die Ausfallung von Salz beginnt. Man lafst nun erkalten, 
wobei die Masse zu einem Krystallbrei erstarrt, der filtrirt 
und abgesaugt wird. 
Nach zweirnaligem Umkrystallisiren aus Wasser wurde 
das Sulfat in scliwach rothlich gefarbten g r o t e n  derben 
Krystallen erhalten. 
0,2757 g Sulfat aus Wasser mehrmals umkrystallisirt lieferten 
0,1887 S04Ba. 
Berechnet Gefunden 
SO*& 28,49 28,78. 
Oxalsaures Anisidin, C6H4(OCHs)NH2. H2C204. - Ver- 
setzt man eine heifse alkoholische Losung von Anisidin mit 
einer heifsen alkoholischen Losung von entwasserter Oxal- 
saure, welclre genau die zur Neutralisation der Base nothige 
Menge Oxalsaure enthalt, so krystallisirt nach dem Erkalten 
das Salz aus. Dasselbe wird abgesaugt, abgeprefst und aus 
Wasser umkrystallisirt. Man erhalt so das oxalsaure Anisidin 
in schonen groben, schwach rothlich gefarbten Krystallen, die 
in Wasser, Weingeist und Methylalkohol loslich sind. Die 
alkoholische Losung farbt sich beirn Stehen an der Luft schon 
rosenro th. 
Eine mehrmals aus Wasser und  Holzgeist umkrystallisirte 
und bei 100° getrocknete Probe lieferte folgendes Resultat : 
0,2574 g Oxalat liefertan 0,4815 COB und 0,1236 H,O. 
Berechnet Gefunden 
C 50,74 51,Ol 
H 5,16 5,33. 
Pikrivisaures Anisidin, C6H4(0CH3)NH2. CcH3(N02)30H. 
- Losungen von Anisidin und Pikrinsaure in Aether werden 
zusammengegossen. Es scheidet sich dann sofort ein schwe- 
felgelber Niederschlag aus , der abfiltrirt und aus Weingeist 
wiederholt umkrystallisirt wird. 
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Man erhalt so das pikrinsaure Salz in feinen glanzenden 
goldgelhen Nadelchen, dii: in heifsem Alkohol leicht, in kaltem 
Alkohol und in Aether schwierig loslich sind. 
0,2383 g Pikrat bei 105O getrocknet lieferten 0,3884 COO und 
0,0797 H,O. 
Bercchnet Gefunden 
C 44,32 44,44 
H 3,40 3,7 1. 
Acetanisid, C6H4COCH3)NH(CpHsO). - Zwei Molecule 
Anisidin wurden niit einern Molecul Essigsaureanhydrid ver- 
setzt. Die Flussigkeit erwarmte sich und urn die Reaction 
zu beendigen wurde noch einige Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt und das ganze fractionirt; es ging d a n n  uber 30O0 
ein Oel uber, das sogleich in prachtvollen Krystallen erstarrte. 
Dieselben waren noch etwas braun pefarbt und wurden zur 
weiteren Reinigung aus Eisessig und dann aus heifsem Was- 
ser umkrystallisirt. Beim Erkalten der heifsen wassrigen 
Losung schied sich das Acetanisid in federartigen Gebilden aus. 
Das Acetanisid bildet perlnrutterglanzende , in Eisessig 
und heifsem Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer losliche 
Krystalle, die bei 780 sclimelzen und bei 303 bis 305O sieden. 
0,4983 g lieferten 40,l ccm Stickstoff Lei 14,2O C. und 729 mm B. 
Berechnet Gefunden 
N 8,49 9,05. 
Nitroacetanisid, C6H3(NOp)(OCHS)NH(C2HsO). - Man 
lost Acetanisid etwa in  dem funffachen Volum Eisessig auf, 
giefst dazu das gleiche Volum Salpetereaure vom spec. Ge- 
wicht 1,35 und lafst erkaltetr. Nach einiger Zeit giefst man 
das ganze in ein gleich grofses Volum Wasstir, wobei sich 
nach einigem Stehen ein schon helIgelber Korper in leichten, 
sternformig gruppirten Nadeln ausscheidet. Die so erhaltenen 
Krystalle werden abfiltrirt, zwischrn Filtrirpapier geprefst und 
aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt. 
und Amidodimethyihydrochinon. 243 
Das Mononitroacetanisid bildet hellgelbe Nadelchen , die 
in heifsem u n d  kaltent Alkohol sehr Ieicht loslich sind. Es 
schrnilzt bei 1430. 
718 mm B. 
0,1579 g ergahen 20,4 ccm feuchten Stickstoff bei 24O C. und 
Berechnet Gefunden 
N 13,33 13,62. 
Dinitroacetanisid, C6H2(N02)n(OCH3)NH(C2H30]. - Das- 
selbe wurde durch Eintragen von pulverisirtem Acetanisid in 
rauchende Salpetersaure erhal&ri. Es fand hierbei eine leb- 
hafte Reaction stalt , die durch Abkuhlen gemkfsigt werden 
rnufste. Nach einigem Stehenlassen wurde das Reactions- 
product in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein gelber 
Korper in  Flocken ausschied, die aus Alkohol umkrystallisirt 
wurden. 
Man erhalt so das Dinitroacetanisid it1 braungeibun Pris- 
men, die in Alkohol r n i t  hellgelber, in Eisessig rnit goldgelber 
Farbe loslich sind. Es schniilzt bei 157O. 
0,2102 g lieferten 0,3273 COP und 0,0118 H,O. 
0,1397 g 19,s ccm feuchten Stickstoff bei 12O C. und 
723,5 mm B. 
Berechnet Qefunden 
c 42,35 43,46 
H 3,53 3,79 
N 16,47 16,OO. 
Wird Acrtanisid i n  rnafsig starke Salpetersaure eingetragen 
und  giefst man dann das  ganze in Wasser, so erhalt nian 
ein Gemenge von Mono- u n d  Dinitroacetanisid ; letztere lassen 
sich sehr leicht durch Unikrystallisiren aus Alkohol trennen, 
indem namlich die Mononitroverbindung seibst in kaltein 
Alkohol sehr leicht, die Dinitroverbindung aber n u r  in  heifsem 
Alkohol leicht, in  kalteni aber schwer loslich ist. Erstere 
bleibt deshalh i n  der Mutterlauge zuruck, die Inan abgiefst 
und auskrystallisiren Iafst. 
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Bensoylanisid, CGH,(OCHS)NH(C-,H50). - 10 g Anisidin 
werden in Aether gelost und 5 a Benzoylchlorid langsam zu- 
gegeben. Die Flussigkeit erhitzt sich sehr stark, es tritt eine 
lebhafte Reaction ein , wobei der Aether vollkotnrnen ver- 
dunstet u n d  eine salzartige weifst: Masse hinterlafst , welche 
zur Losung des uberschussipen Anisidins mit verdunnter Salz- 
saure mehrnials ausgekocht wird. M a n  erlialt so eine olige 
Flussigkeit , welche selbst bei vollstandigem Verdampfen des 
Wassers n u r  tlieilweise erstarrt. Die gebildeten Krystall- 
krusten werden von anhangender Fliissigkeit durch Abpressen 
zwischen Filtrirpapier befreit, aus Alkohol melirrnals urnkry- 
slallisirt u n d  dann mit Thierkohle gekoctit. Dit! so behan- 
delte alkoholisciie Liisuny wird nun auskrystallisiren gelassen, 
wobei. das Benzoylanisid in schwach braunlich gefarbten 
grofsssn warzenfiirrnigen Gebilden erhalten wird. Dieselbcn 
werden rectificirt, wobei bei fiber 300° ein dickes Oel uber- 
geht, das sofort erstarrt. 
Das Benzoylanisid bildet schwach gefarbte, in Alkohol 
und Aether leicht losliche krumlige Krystalle, die bei 59,5O 
schmelzen. Eininal geschrnolzen erstarrt es nur sehr schwie- 
rig ; die Krystallisation beginnt aber sofort in  Beruhrung mil 
einern Krystall. 
0,2170 g lieferten 0,5903 CO, und 0,1162 H,O. 
Berechnet Gefunden 
C 74,OO 74,23 
H 5,73 5,94. 
Monoanisylharnstof *) , CGHd(OCH3)NHCONHa. - Der 
") Mit dem Namen dnisyl wird haufig das Radical der Anisshure 
belegt. Es ware wohl zwcckrnafsiger, diesen Namen fur die 
Gruppe C6H,(OCH,) zu reserviren und das Saureradical ,,AnisoylY 
zu nennen. 
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Monoanisylharnstoff wird ahnlich wie der Monophenylharnstoff 
erhalten. Urn i h n  dnrzustellen wurde salzsaures Anisidin in 
Wasser gelost und  dann die Pquivalente Menge cyansaures 
Kali zugesetzt. Es trilt sofort Reaction ein, worauf sich der 
Harnstoff als hraune zalie Flussigkeit abschsidet, die aber beirn 
Auskochen rriit Wasser bald erstarrt. Der Harnstoff wird aus 
Alkohol mehrmals urnkrystallisirt und so rein erhalten. 
Der Monoanisylharnstoff hildet farblose, in heifsem Was- 
ser und Alkohol leiclit , in kaltern Wasser schwer losliche 
Krystalle, die bei 146,5O schtnelzen. 
0,1250 g gsben 19,5ccm f'euchten Stickstod bei 14O C. und 734 mm B. 
Berechnet Gefunden 
N 16,86 16,56. 
Dianisylharnstof, [C6H4(OCH3) . NH],CO. - Urn den 
Dianisylharnstoff zu bekommen, wurde das Anisidin in Benzol 
gelost und  in die Losung Chlorkohlenoxyd, das ich aus 
Chloroforni durch Oxydation wit Kaliumdichromat und Scliwe- 
felsaure erhielt , eiiigeleitet. Es schieden sich sofort schone 
weifse Krystalle ab. Nacli vnllstandiger SBttipung der Flus- 
sigkeit wurde der Procds unterbrochen und das Reactions- 
gemisch einige Zeit sich selbst uberlassen. Der Kolbenirihalt 
wurde n u n  durch Abdampfcn auf  dem Wasserbade voiti Benzol 
befreit und dcr Ruckstand, der aus Dianisylharnstoff und salz- 
saurem Anisidin bestehen rriufste, mil wassriger Salzsaure ge- 
kocht. Das salzsaure Salz ging hierhei in  Losung, wahrend 
sich der Harnstoff als hraune Masse abschied. Nach mehr- 
maliger Behandlung mit Salzsaure wurde er in Alkohol gelost 
und krystallisiren gelassen. Die Krystalle sind sch wierig 
farblos zu bekommen, es gelingt dick nur durch ofteres Ab- 
waschen mit Alkohol. 
Der so erhaltene Dianisylharnstoff schrnilzt bei 174(', ist 
in Alkohol leicht, in Aether schwieriger loslich. 
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0,2521 g lieferten 0,6083 CO, und 0,1412 H,O. 
Berechnet Gefunden 
C G6,17 G5,81 
H 5,88 6,22. 
Mono(lnisylsulfohurns~o~, C6H,(OCH3]NHCSNH2. - Eine 
Losung von salzsaurein Anisidin wird mit einer Rhodankalium- 
losung versetzt und erwarmt. Es scheidet sich dann der 
Monosulfoharnstoff als schleirriipe Masse a h ,  die durch Ab- 
filtriren und  Auskochen init wassriger Selzsaure vom anhan- 
gendeii Anisidin befreit w i d .  Durcli rriehrrnaliges Umlirystalli- 
siren aus Alkohol wurde der Harnstoff rein erhalten. 
Er bildet buschelformig gruppirte Nadeln , die bei 1520 
schmelzen. 
0,2962 g lieferten 0,3853 BaSO,. 
Berechnet Gefunden 
~Dianisyls~lfoharnstqff ,  LC6H4(OCH,)NH]2CS. - Er 
entsteht durch Einwirkung pleiclier Molecule Anisidin und 
alkoholischern Kali a u f  cinen Ueberschiifs von Schwefelkohlen- 
stoff. Die Reaction wird durch mehrstundiges Erhitzen a u f  
dern Wasserbade beendigt , d a n n  der Schwefelkohlenstoff ab- 
gedampft und die harzige Masse mit Salzsaure mehrmals aus- 
gekocht, wobei sie bald erstarrt. Durch ofteres Umkrystalli- 
siren aus heifseni Alkohol wird der Dianisylharnstoff in blen- 
dend weifsen Nadeln erhalten, die bei 134,5" schmelzen. In 
Wasser und kaltern Alkohol ist er schwer, in heihem Alko- 
1101 leicht loslich. 
S 17,59 17,8G. 
0,1564 g lieferten 0,1367 BsSO,,. 
Berechnet Gefunden 
S 12,40 12,Ol. 
Monoinethylanisidin habe ich nicht vollig rein erhalten. 
Zur Darstellung des Monomethylanisidins wurden gleiche 
Beim Molecule Anisidin und Jodmethyl in Reaclion gebracht. 
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Verniischen der beiden Agentien trat sofort unter heftiger 
Erhitzung Reaction ein und  beim Erkaltcn der Masse hatte 
sich ein gelblicher , noch stark nacli Jodmethyl riechender 
Syrup gebildet. Derselbe wurde zu weiterer Verarbeitung in 
Wasser gelost und mit Kali die Base in Freiheit gesetzt. Der 
kalischen Losung wurde die Base mit Aetlier entzogen, der 
atherische Auszup init gekornter Potasche petrocknet, der 
Aether verjagt und  der Ruckstand fractionirt. 
Die Flussigkeit begann bei 216O zu sieden und der Siede- 
punkt stieg dann langsam und  allnialig auf 2300, so dafs es 
mir nicht gelang, durch fractionirte Destillation ein bestimmtes 
Product zu isoliren, weil eben die Siedepunkte der Basen 
Anisidin, Methyl- und Dimethyianisidin, die offenbar alle drei 
vorlagen, zu nahe bei einander sind. 
Der Versuch wurde deshalb in der folgenden Weise 
rnodificirt. 
Gleiche Molecule Jodmethyl und Anisidin wurden jedes 
fur sich in einer Kalteniischung abgekuhlt und  in einem dick- 
wandigen, ebenfalls abgekuhlten Kolben gemischt. Es war 
jetzt kein Aufkochen zu bemerken. Der Kolben wurde nun 
mit einem Kautschukpfropfen herrnetisch geschlossen, langsam 
auf Zirnmertemperatur gebracht und endiich zur Beendigung 
der Reaction noch zwei Stunden auf dem Wasserbade er- 
warmt. Beim Oeffnen des Kolbens war keinerlei Druck he- 
merkbar, der Inhalt war krystallinisch erstarrt und loste sich 
im Wasser klar auf. Zur Abscheidung der Base wurde das 
gebildete jodwasserstoffsaure Salz mit Kali zersetzt, wobei sicli 
die Base olig, auf der wassrigen Lauge schwimmend, BUS- 
schied. Dieselbe wurde mit Aether extrahirt , die atherische 
Losung getrocknet, der Aether verjagt und der Ruckstand 
gebrochen destillirt. Die Flussigkeit destillirte ebenfalls wie- 
248 M ii h 2 h a u s er ,  uber Orthoanisidin 
der zwischen 216 und 230°, doch war es miiglich, eine zwi- 
schen 218 und 220" siedende Hauptfraction zu isoliren. 
Der so erhaltene und darch ofteres Fractioniren gerei- 
nigte Antheil bildet eine stark lichtbrechende Fliissigkeit von 
brennendem Geschmack. 
Die Base bildet nrit Jodwasserstoff, Pikrinsaure und Platin- 
chlorid sehr schon krystallisirende Salze. 
Man erhalt das Platindoppelsalz leicht , wenn man die 
Base in concentrirter Salzsaure lost und zur Losung Platin- 
chlorid in genugender Menge zusetzt. Beim Reiben mit einenr 
Glasstabe beginnt sofort die Abscheidung yon schon gelben 
Krystallen. 
In prachtigen kurzen dicken Prismen erhalt man das 
Doppelsalz, wenn man die Mischung der salzsauren Base und 
des PtCI, sich selbst iiberlarst. Es krystallisirt dann  nach 
einiger Zeit das schon gelbe Salz aus. Im trocknen Zustand 
ist es bestandig, die wassrige Losung zersetzt sich aber an 
der Luft allmalig unter Ahscheidung von Platin, schneller 
beim Erwarmen. 
In Wasser ist das Salz zieinlich schwer loslich. 
Mehrere damit ausgefuhrte Platinbestimmungen sprechen 
fur die Formet [C6H,(OCH3)N(CH3)H. HCI],PtCI,. 
I. 0,2273 g Salz lieferten 0,0637 Pt. 
11. 0,1654 g , ,, 0,0468 ,, 
111. 0,2299 g , , 0,0648 ,, 
Berechnet Gefunden --- 
I. 11. 111. 
Pt 28,82 28,02 28,29 28,23. 
Danach ist es wahrscheinlich, dafs der vorliegenden Base 
die Formel C6H4(OCH3)NHCHS zukommt , doch scheint ihr 
noch etwas diriiethylirter Base angehaftet zu haben. 
Dimethylanisidin, C6&(OCH3)N(CH3)2. - Das durch 
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Einwirkung gleicher Molecule Jodmethyl und Anisidin erhal- 
tene Product wurde zur Ueherfuhrung in das Dimethylanisidin 
rriit Holzgeist und Jodtriethyl a u f  i20° erhitzt. 
In den Riihren schied sich nach dern Erkalten ein Theil 
des Reactiotisgernisches i n  prachtvollen Blattern aus. Beirn 
Oeffnen der Rohren zeigte sich entweder gar kein oder nur 
geringer Druck. 
Das in  einen Kolben gebrachte Reactionsgernisch wurde 
n u n  voni uberschussigen Holzgeist durch Abdampfen befreit, 
dann rnit Kali behandelt und  mit etwas Wasser verdunnt. Es 
entstand hierbei ein weifser Niederschlag von Triitiethylanisyi- 
ainmoniurnjodid und aufserdenr sanimelten sich Oeltropfen von 
Dirnethylanisidin a n  der Oberflaclie der Fliissigkeit an. 
Zur Trennung der beiden Korper wurde filtrirt und  der 
Ruckstand niit kalischein Wasser gut nachgewaschen und ab- 
gesaugt. Es wurde auf diese Weise eine nieclianische Tren- 
nung der baiden Stoffe erreicht, da das Dinietliylanisiditi olrrie 
Weiteres' niit der ubrigen Flussigkeit durclis Filter ging. Das 
Filtrat wurde n u n  rnit Aether extrahirt, iriit Potasclie gut ge-- 
trockriet und der Aether verjapt. Die irn Ruckstand bleibende 
Fliissigkeit wurde destillirt und ging zwischen 210 u n d  212O C. 
iiber. Sie bestand nus reinem Diiiictliylaiiisitiiii. Eine nach 
der Luftverdrangungsrnethode von V i c t o r M e y e r nusgefuhrte 
Dampfdichte ergab : 
0,0585 g Substanz gaben 10,3 ccm V bei 22O und 721 mm B. 
Berechnet Gefunden 
Dampfdichte 5,23 5,15. 
Das Dimethylanisidin bildet eine fdrblose, dein Diitiethyl- 
anilin ahnlich riechende Flussigkeit von brcnnendeni Ge- 
schniacke. Es siedet bei 210 bis 212O C. Das specifische 
Gewicht des Diniethylanisidins fand icli bt:i 23O C. = 1,016. 
Annalen der Ohemie 207. Bd. 17 
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Die Entstehung eines prachtvoll grunen Farbstoffs ails 
Dimethylanilin urid Benzotrichlorid hei Gegeriwart von Chlor- 
zink bewog micli, das methoxylirte Diniethylatiilin , das Di- 
methylanisidin , auf Betizotrictilorid und Chlorzink einwirken 
zu lassen. Es liefs sich hier die Bildung rines Farbstoffs er- 
warten, statt tiessen aher fand Verharzung s ta t t ,  indetri sich 
ei tit: b r au n e Scli mi er  e hi I rl e t e . 
Platindoppelualz, [C,H4(OCHs’)N(CHs]Z. HCI],PtCI,. - 
Diiriethylairisidin wird in concentrirler Salzsaure gelost und 
eini: Losung vori Platinohlorid zugesetzt. Nach einiger Zeit 
heginnt die Abscheitlung der  Krystalle. Dieselben werden 
gesaninirll, rnit Aetlier-Alkoliol gewasclien unrl hei 100° scliarf 
getrocknet. 
0,2184 g Substsnz lieferten 0,0594 Pt. 
Bereclinet Gefunden 
P t  27,60 27,20. 
Das Platindoppelsalz bildel sction goldgelbe Krystalie, die 
in Wasser  selrr schwer liislich sind. 
Trimetl,yZnnis?lZanimonizdm)’odur, C,H4( OCH3)N(CH3)yJ. 
- Dasst:ll,t! eirtsteht nrben  Diinethylanisidin bei Einwirkung 
von Jodniethyl auf holzpeistiges Monornethylanisidin und wird 
wie oben brschrieben voni Dirnethylanisidin gctrennt. 
Zur weiteren Reinigurig wird es aus  Weingeist und end- 
lich aus Holzguist krystallisirt , aus derrt es in prachtvollen 
perlriiutterglairzenden orthorlionibischen Tafeln krystallisirt. 
0,2614 g Substanz lieferten 0,2079 AgJ. 
Berechnet Gefunden 
J 4338 43,32. 
Oxydation des Anisidiiis. - Durch Oxydation des Ortho- 
Die Oxy- anisidins wurde, wie erwartet, ein Chirion erhalten. 
datton wurde folgcntlerinafsen ausgrfulirt : 
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In eiri Gtwiisch von 300 g Wasser, 80 g enpl. Schwefel- 
saure und 14 g Anisidin wurden nach dern Erkaltcn bei Ver- 
tneidung jrglicher Erwarmung 35 p fein pepulvertes Kaliurn- 
dichrortiat eingetragtm. Die Fiussipkeit geht d a n n  von roth 
i n  blau urid endlich in schwarz uher. Nachdrm die Oxydation 
heendet ist, wird die Masse einipe Zeit sich selbst iiherlassen 
ut id  dann mit Aettier auspeschuttelt. Man erhalt so dunkel- 
gefarbte Krystalichen, die unter dem Mikroskope als gelbe 
Blattchen erscheinen. Diesdben wurdrn durch Behandlung 
rnit Thierkohle i n  atherischer Losung etwas heller, ganz rein 
kotinteri sie aber nur durch Sublimation erhalten werden. 
Metozychinon. - Der Korper, dem seiner Bildung gemafs 
die Constitution : 
0 
0 
zukommeo durfte, hat einen stechenden, durchaus an den des 
gewohnlicheri Chinons erinnernden Geruch und sublimirt in 
gelben Nadeln, die bei 1380 schmelzen. 
Die Quantitat des entstehenden Chinons ist bei diesem 
Verfahren so gering, dafs ich nach einer langrn Reihe von 
Versuchen, deren Zweck war,  eine gunstiaere Ausbeute zu 
erzielen, die weitere Untersuchung dieses so interessanten 
Korpers aufgeben mufste. 
Dadurch war ich aher uberhaupt heniithigt, volt der 
Untersuchutig in dern eingangs an&eutc:ten Sinne abzustelien 
und gezwungen, mid i  nach einer andern \lathode urnzusehen, 
welche zurn selben Ziele fuhrte, namlich zur Synthese eines 
Korprrs von dilr Constitution : 
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\OH 1 
C6H3. OH 2 
/ O H  4 
Es lag nun nahe, das Nitroliytirochinon rriit Hulfe der Di- 
azoverbintiung in Trioxyderivat uberzufuhren. 
Ich ging voni Diniethylhydrochinon aus, in der Hoff imp,  
dieses durch die iihlichen Reactionen in die Oxyverhindung 
umwandeln zu konnen , welch letztrre dann hei Behandlung 
mit Salzshure in hoherer Ternperatur ein Trioxybenzol von 
beksnnter Constitution erwarten liefs. 
Falls der Pyrogallussaure die Constitution 1 . 2 . 4  zu- 
komrnt, lap die Moglichkeit vor, dafs das so entstehende 
Oxydimethylhydrochinon identisch sei rnit dem von A. W. 
H o f m a n  n dargestellten Dimethylpyrogallussaureather. 
Das Dimethylhydrochinon wurde zuerst von H a  b e r - 
m a n  n 45) durch Erhitzen von Hydrochinon mit methylschwefel- 
saurem Kali erhalten. Ich anderte dieses Verfahren etwas 
ah, indeni ich statt des rnethylschwefelsauren Kali’s Jodmethyl 
an w en d e t e. 
Zur Darstellung des Dimethylhydrochinons wurden 78 g 
Hydrochinon, 234 g Jodmethyl rnit dern doppelton Volum 
Holzgeist und 93 g Kali in einem Kolhen am aufsteigenden 
Kuhler auf dem Wasserbade erhitzt. Das Reactionsproduct 
stand unter dem Drucke einer Quecksilbersaule von circa 
200 mm. Schon bei geririgem Erwarrnen tritt heftige Reac- 
tion ein,  die Masse kommt ins Sieden und es scheidet sich 
Jodkaliurn ab , wahrend das gebildete Dimethylhydrochinon 
”) Berichte der deutsclicn chemischen Gesellschaft 11, 1035. 
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Durch niehrstundiges Uigeriren auf dem Wasser- gelost wird. 
bade wird die Reaction zu Ende gefuhrt. 
Die Losung wurde nun von dem ausgeschiederien Jod- 
kaliuni abgegossen uiid zur Krystallisation eingedampft, wobei 
das Dimethylhydrochinon in Blattern erhalten wurde. Die 
etwas braun gefarbte Mutterlauge wurde mit Thierkohle be- 
bandelt und daraus farbloses Dirnethylhydrochinon erhaltcn. 
Das mehrnials aus Weingeist u n d  Holzgeist umkrystalli- 
sirte Dimethylhydrochinon wird so in grofsen prachtvollen 
Blattern erhalten, die bei 56O C .  schmelzen. 
NitrodimethyZhydi.ochinon. - H a  h e r m a n  n +) erhiilt 
dasselbe, indem er Dimethylhydrochinon rriit lauwarmem Wasser 
schuttelt, so dafs er eine milchige Suspension voii dern Korper 
erhalt ; er giebt n u n  zur Flussigkeit gewohnliche Salpetersaure 
und erhalt so nach‘kurzeni Schiitteln eine klare gelbe Fliissig- 
keit, die sich triiht, indem sich Krystalln&lelchen ausscheiden. 
Dieselben krystallisirte er aus Alkoliol uni und erhielt so 
Nitrodimethylhydrochinon. 
Die Darstellungsweise modificirte ich in folgendcr Weise : 
1 Th. Dimethylhydrochinon wurde in 4 bis 5 Th. Eisessig 
gelost und  dasselbe Volum Salpeterslure voni specifischen 
Gewicht 1,25 allmalig und unter Uniruhren zugesetzt. Man 
erhalt so einen prachtvollen gelblichen Korper, dessen Menge 
durch Wasserzusatz vermehrt wird. 
Die erhaltenen gelben Nadeln werden abgesaugt , mit 
Wasser gewaschen, aus Alkohol umkrystallisirt und so in 
schonen gelben, buschelfijrmig vereinigten Krystallen erhalten, 
die bei 71,5O schrnelzen. 
Die Ausbeute ist fast die theoretische. 
”) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 11, 1037, 
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Amidodimethy lhydrochin on. 
Die durch allmaliges Eintragen von Nitrodimethylhydro- 
chinon in ein erwarmtes Gemisch von Zinn und Salzsaure unter 
heftiger Reaction entstehende Losung wird voni ungelosten Zinn 
ahgegossen , durch Eindampfen von tiem Salzsaureuberschufs 
befreit u n d  in stark verdiinntem Zustande mit Schwefelwasser- 
stoff brhandelt ; das entzinnte Filtrat liefert nach gehoriger 
Concentration, die unter fortwahrendem Einleiten von Schwe- 
felwasserstoff vorgenommen werden mufs , zolllange farblose 
Nadeln von salzsaurem Arnidodimethylhydrochinon, die abpe- 
prefst u n d  nocti einmal aus Wasser unikrystallisirt wurdcn. 
20 g Nitrodimethylhydrochinon gaben 14 g salzsaures Salz. 
Salzsaurss Amidodimethylhydrochinon, C6HB(OCH&NH2. 
HCI. - Dasselbe bildet lange, buschelforrnig gruppirte, seide- 
gliinzende dunne Nadeln. In kaltem Wasser und Alkohol ist 
es schwierig loslich, leicht aber in  heifsem Alkohol. Es ver- 
liert im Vacuum sehr leicht HCI. 
Die Chlorhestimmung konnte nicht in gewiihnlicher Weise 
durch Ausfallen des Cl des in H 2 0  gelosten Salzes vorge- 
nommen werden, weil die Base selbst bei Gegenwart von 
Salpetersaure das Silbernitrat reducirt. Eine auf diese Weise 
vorgenomniene Bestimrnung ergab 10 pC. C1 zu viel. Die 
Analyse wurde deshalh nach der C a r  i u s  'schen Melhode aus- 
gefuhrt, ahor auch hier erhielt ich,  da die Substanz SO leiaht 
HCI verliert , ein schiechtes Resultat; immerhin spricht das 
Ergebnifs fur die ohige Formel. 
0,2010 g Substanz bei 105O getrocknet lieferten 0,1402 AgCI. 
c1 18,74 17,26. 
Berechnct Gefunden 
Amidodimethyl~ydrochinon, CsHs(OCH&NH2. - Das in 
Wasser geloste salzsaure Salz wird mit verdunntem Kali ver- 
und Amidodimethylhydrodinon. 255 
setzt zur Ausfallung der Base. Dieselbe scheidet sich zuerst 
farblos ab, farbt sich aber beim Stehen der kalischeri Losung 
rasch griin und endlich braun. Man filtrirt deshalb rasch ab, 
wascht gut aus und prefst ab. Durch Umkrystallisiren aus 
Petroleumather erhalt man die Base in schwach grunlich ge- 
farbten, atlasglanzenden Schuppen. 
Die Krystalle sind in kaltem Petroleumather kaum, in 
lieifsern sehr leicht loslich, ebenso in Alkohol, BUS welchem 
man  die Base in braunlich gefarbten Iirystallen erhalt. Sie 
schmilzt bei 8i0. 
0,3008 Q lieferten 0,6914 GO2 uud 0,2012 H20. 
Berechnet Gcfunden 
C 62,74 62,68 
H 7,19 7,43. 
V e rs u c he z u r D a r s t t? 1 I u n g d es Ozy dime t hy Zhy dr o d  inons 
b1it:ben erfolglos. Obwohl ich in inoglichst verschiedener Art 
und  mi t  grofster Vorsioht salpetrige Saure auf die Base ein- 
wirken liefs, erhielt ich nur i n  vereinzelten Versuchen Spuren 
eines krystallisirten Phenols , welches mit  Wasserdanipfen 
leicht fliichtig ist, weifse Blattchen bildet rind bei 54" C. 
schmilzt. Es gab die Corulignonreaction niclit. Ob dasselbe 
die erwartete Formel : 
,0CH3 1 
'OCH3 4 
CBH3-OH 2 
hat,  mufs icli dahin gestt:llt sein lassen. 
Wenn es niir nun nicht moglich war, die Frage iiber 
die Constitution des einen oder anderen Trioxybenzols zu 
losen, so hoffe ich doch durch die angefiihrten Thatsachen 
und Beobachtungen fur fernere Untersuchungen in dieser 
Richtung einige Anhaltspunkte geliefert zu haben und ich 
rniichte hier noclr iiuf einw Weg aufrnerksain inachen, der 
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vielleicht geeignet ware, die Constitution der Oxyderivate auf- 
zu klaren. 
Es ist wohl nioglich , dafs sich niittelst der F r i e d e I - 
C r a f t  s 'schen Reaction die noch nicht substituirten Wasser- 
stoffe iiri Benzolkerne der Pyrogallussaure durch CH3 ersetzen 
lassen; so wurde ein Kiirper von der Formel : 
-CH3 
4CH3 
c -CH3 
6-OH 
-OH 
-OH 
entstehen ; - dieser mufste dann bei der Reduction rriit Zink 
staub ein Trirnethylbenzol geben, dessen Constitution beltaririt 
ist, und daniit wiire denn auch die Stellurip der OH-Gruppen 
in  der Pyrogallussaure ermittelt. 
Z u r i c h , Laboratoriuni des Prof. v. M e y e r. 
Geschlossen am 16. April 1881. 
